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Методом твердофазных реакций с использованием в качестве исходных 
компонентов оксидов Nd2O3 и TiO2 выполнен синтез на воздухе при 
температурах 1673-1773 K дититаната неодима Nd2Ti2O7 с моноклинной 
структурой (пр. гр. P21). Методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии исследована высокотемпературная теплоемкость 
полученных поликристаллических образцов Nd2Ti2O7. По 
экспериментальным данным Cp = f(T) рассчитаны термодинамические 
функции (изменения энтальпии H°(T) – H°(320 K), энтропии S°(T) – S°(320 
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K) и приведенной энергии Гиббса Ф° (Т)) дититаната неодима в интервале 
температур 320 – 1053 K. 
 
Ключевые слова: дититанат неодима, дифференциальная сканирующая 
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свойства.  
ВВЕДЕНИЕ  
Устойчивый интерес исследователей к дититанатам редкоземельных 
элементов обусловлен наличием у них разнообразных свойств, в частности 
сегнетоэлектрических, с чрезвычайно высокими температурами Кюри Tc = 
1773 K (La2Ti2O7, Nd2Ti2O7) [1, 2], возможностью образования фаз с 
различными кристаллическими структурами (La2Ti2O7, Nd2Ti2O7, Pr2Ti2O7 
относятся к моноклинной сингонии (пр. гр. P21); для R2Ti2O7 (R = Sm‒Lu, 
Y) реализуется кубическая структура типа пирохлора (пр. гр. Fd3m)) [2 ‒ 
4], и возможностями их практического применения [2, 5, 6]. В ряду 
соединений R2Ti2O7 для Nd2Ti2O7 выполнено большое количество 
исследований по изучению его физико-химических свойств: представлены 
сведения о методах синтеза [2, 4, 5, 7], получению монокристаллов [8], 
кристаллохимии [2, 5, 9-14] и физических свойствах [2, 5, 12, 15, 16]. В то 
же время многие свойства Nd2Ti2O7  не исследованы. В первую очередь это 
касается теплофизических свойств. Диаграмма состояния системы Nd2O3-
TiO2 изучена в работах [17-19].  По данным [17] в системе образуются три 
промежуточные фазы при отношении компонентов 1:2 (Nd2Ti2O7), 1:1 
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(Nd2TiO5), и твёрдый раствор на основе соединения 1:4 (ss- Nd2Ti4O11). В 
[18], кроме Nd2Ti2O7 и Nd2TiO5, для третей фазы приводят состав Nd2Ti4O11 
(т.е. при отношении компонентов 2 : 9).  Сведения о получении в чистом 
виде индивидуальных фаз Nd2Ti2O7, Nd2TiO5 и Nd2Ti4O11 имеются в [2, 5]. 
В более поздней работе [19] подтверждено существование четырех 
соединений Nd2Ti2O7, Nd2TiO5, Nd2Ti3O9 и Nd4Ti9O24. Показано, что 
указанное в литературе соединение Nd2Ti4O11 является тем же самым 
соединением, что и Nd4Ti9O24, и фазовое α → β превращение Nd2Ti4O11 при 
1373 К обнаружено не было.  Таким образом, очевидно, что литературные 
данные по фазовой диаграмме Nd2O3 ‒ TiO2 могут быть критически 
рассмотрены и учтены при термодинамической оптимизации системы. Для 
этого необходимы сведения о теплоемкости и других термодинамических 
параметрах соединений, которые позволят проводить термодинамическое 
моделирование для уточнения фазовых равновесий в этой системе. Такие 
сведения для системы Nd2O3‒TiO2 практически отсутствуют. Имеются 
лишь данные по теплоемкости Nd2Ti2O7 для очень низких температур (2 
‒17 K) [12]. 
Целью настоящей работы является исследование 
высокотемпературной теплоемкости и определение по этим данным 
термодинамических свойств Nd2Ti2O7. 
 
МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
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Дититанат неодима Nd2Ti2O7 получали твердофазным синтезом из 
исходных Nd2O3 (х.ч) и TiO2 (ос.ч). Стехиометрические смеси 
предварительно прокаленных при 1173 K исходных оксидов перетирали в 
агатовой ступке и прессовали в таблетки, которые обжигали на воздухе в 
следующей последовательности: 1) 1673 K (3 ч) + 1773 K (1 ч); 2) 1673 K 
(1 ч) + 1773 K (3 ч); 3) 1673 K (1 ч) + 1773 K (4 ч); 5) 1773 K (5 ч). После 
каждого цикла проводили измельчение полученных спеченных образцов с 
последующим прессованием порошков. Фазовый состав синтезированных 
образцов контролировали с использованием рентгенофазового анализа при 
помощи дифрактометра X′Pert Pro MPD (PANalytical, Нидерланды) в CoKα 
излучении. Регистрация дифрактограмм выполнялась высокоскоростным 
детектором PIXcel в угловом интервале 2θ = 13-110о с шагом 0.013о. 
Полученные данные приведены на рис. 1. Порошки синтезированного 
дититаната неодима имели сиреневую окраску (что также отмечено и в 
работе [2]). Параметры решетки Nd2Ti2O7 определены аналогично [20]. 
Измерение теплоемкости Cp титаната неодима проводили методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии на приборе STA 449 C 
Jupiter (NENZSCH, Германия). Методика экспериментов описана ранее 
[21, 22]. Экспериментальные результаты обрабатывали с помощью пакета 
анализа NETZSCH Proteus Thermal Analysis и лицензионного 
программного инструмента Systat Sigma Plot 12 (“Systat Software Inc”, 
США). 
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Параметры элементарной ячейки Nd2Ti2O7 полученные нами в 
сравнении с данными других авторов приведены в табл. 1. Из нее следует, 
что наши результаты достаточно близки известным значениям. 
В работе [5] отмечено наличие линейной корреляции между 
параметром элементарной ячейки кубических соединений R2Ti2O7 
пирохлорного типа (R = Sm‒Lu) и ионным радиусом редкоземельного 
элемента r3+. С использованием данных по структуре La2Ti2O7 (La2Ti2O7 
имеет моноклинную структуру, близкую к орторомбической и названной 
рядом авторов псевдоромбической (пр. гр. P21/m или P21); титанаты La, 
Ce, Pr и Nd имеют подобное кристаллическое строение; ионы R3+ 
координированы восьмью атомами кислорода [2, 5]) [1, 12, 23, 24], 
Ce2Ti2O7 [5, 25], Pr2Ti2O7 [5, 26-28] и Nd2Ti2O7 [2, 3, 11, 12] найдено, что 
значения параметров элементарной ячейки a и b коррелируют со 
значениями r3+ и могут быть описаны уравнениями:  
a = (4.743 ± 0.167) + (2.6407 ± 0.1471) r3+, (Å)   (1) 
b = (3.8037 ± 0.1175) + (1.4971 ± 0.1037) r3+ , (Å).   (2) 
Коэффициенты корреляции для уравнений (1) и (2) равны 0.9834 и 0.9878 
соответственно. При этом значения c и β для всех соединений R2Ti2O7 (R = 
La‒Nd) изменяются мало. Для всего массива данных они равны 13.00 ± 
0.01 Å и 98.49 ± 0.10о. Значения r3+ взяты из работы [29]. Расчет по 
уравнениям (1) и (2) дает для Nd2Ti2O7 значения a и b хорошо 
совпадающие с нашими экспериментальными данными. 
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Отметим следующее. Наиболее подробно исследование влияния 
температуры на структуру проведено для титаната празеодима Pr2Ti2O7 
[28]. Установлено, что в интервале температур 40‒1473 K значения β 
практически не меняются, а параметры элементарной ячейки a, b, и c 
увеличиваются линейно с ростом температуры (коэффициенты 
термического расширения равны 10.6·10–6, 10.4·10–6 и 7.0·10–6 K–1 
соответственно). 
На рис. 2 показано влияние температуры на теплоемкость Nd2Ti2O7. 
Видно, что с ростом температуры от 320 до 1053 K значения Cp 
закономерно увеличиваются, а на зависимости Cp = f(T) нет экстремумов. 
Это может свидетельствовать о том, что у дититаната неодима в этой 
области температур нет полиморфных превращений. Учитывая, что в 
интервале температур 40‒1473 K не обнаружено никаких структурных 
изменений для Pr2Ti2O7, не исключено, что подобное реализуется и для 
изоструктурного Nd2Ti2O7. 
Полученные данные по теплоемкости Nd2Ti2O7 могут быть описаны 
классическим уравнением Майера-Келли 
,      (3) 
которое для исследованного титаната имеет следующий вид: 
.        (4) 
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Коэффициент корреляции для уравнения (3) равен 0.9995. Максимальное 
отклонение от аппроксимирующей кривой составляет 0.44 %. 
С использованием уравнения (4) по известным термодинамическим 
соотношениям определены термодинамические функции (изменения 
энтальпии H°(T) – H°(320 K), энтропии S°(T) – S°(320 K) и приведенной 
энергии Гиббса Ф° (Т)). Полученные данные приведены в табл. 2, которые 
показывают, что при Т > 600 K значения Cp превышают предел Дюлонга-
Пти 3Rs, где R – универсальная газовая постоянная, s – число атомов в 
формульной единице Nd2Ti2O7 (s = 11). Известно, что сравнивать в таком 
случае нужно с теплоемкостью при постоянном объеме CV, а не при 
постоянном давлении Cp. Для определения CV на основании опытных 
значений Cp требуются дополнительные сведения. Так, например, при 
использовании соотношения [30] 
       (5) 
нужны сведения о коэффициентах объемного расширения α и 
изотермической сжимаемости μ, которые для Nd2Ti2O7 в литературе 
отсутствуют. 
Характеристическую температуру Дебая ΘD для Nd2Ti2O7 определяли 
на основании опытных значений теплоемкости двумя способами. В первом 
случае ее находили на основании соотношения 
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,     (6) 
 
где ( )TD D /  - функция Дебая, подобно [31]. Значение ΘD оказалось 
равным 494 K. Во втором случае ΘD определяли, как в работе [32] на 
основании уравнения (3), представленного в виде 
 
,    (7) 
 
и соотношения 
    (8) 
 
Рассчитанная характеристическая температура Дебая, полученная из 
комбинации коэффициентов членов при Т ‒2 из уравнений (7) и (8), равна 
465 K. Разница между значениями ΘD, определенных двумя способами, 
составляет ~ 6 %. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Методом твердофазных реакций татс использованием оксидов Nd2O3 
и TiO2 выполнен синтез дититаната неодима Nd2Ti2O7 на воздухе при 
температурах 1673-1773 K. Методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии определена теплоемкость Nd2Ti2O7 в интервале температур 
320‒1053 K. Установлено, что экспериментальная зависимость Cp = f(T) 
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хорошо описывается уравнением Майера-Келли. С использованием 
полученных экспериментальных данных по теплоемкости рассчитаны 
основные термодинамические функции (изменения энтальпии H°(T) – 
H°(320 K), энтропии S°(T) – S°(320 K) и приведенной энергии Гиббса Ф° 
(Т)) дититаната неодима в интервале температур 320 – 1053 K. 
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки Nd2Ti2O7 
Параметры Наст. 
работа 


















































Таблица 2. Термодинамические свойства Nd2Ti2O7 
T, K Cp, 
Дж/(моль К) 
H°(T) – H°(320 K), 
кДж/моль 
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Подрисуночные подписи к статье 
Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование высокотемпературной 
теплоемкости титаната неодима" 
 
Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разностный (3) профили 
рентгенограммы Nd2Ti2O7 после уточнения методом минимизации 
производной разности (штрихи указывают расчетные положение 
рефлексов). 
Рис. 2. Зависимость молярной теплоемкости дититаната неодима Nd2Ti2O7 
















Рис. 1 К статье Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование 


















Рис. 2.  К статье Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование 
высокотемпературной теплоемкости титаната неодима" 
